






πElectron Densities of the Elements 
Belonging to P回Orbitsand Reactivity 
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Kδsaku ASADA 
(B) On the Vinyl-Eth巴rsContinued from the Last Report 
The Prediction about the Kinds of Reactions of the Vinyl-Ethers Continued from the Last 
Report induced by these Indexes Comform to the Practical Reactions of Chemical Literaturs 
Particularly on the Vinyl-Ether groups， the Radical Reactions are difficult to proceed and 











C， C3 C4 C5 C6 
C4 
，11 ，12 λ3 ，14 ，15 ，16 
A 
2.7070 2.2369 1.7021 0.7622 -0.9847 -2.8434 
C1 
C1 C12 Cdho) CI4(Iv) C15 C16 
0.1187 0.1749 0.0325 0.6899 -0.6916 -0.0067 
Cフ
C21 C22 C23 C'4 C'5 C26 
0.3212 0.3912 0.0552 0.5258 0.6810 0.0190 
C3 
C31 C3， C33 C34 C35 C36 
0.2833 0.7165 -0.4514 -0.4053 -0.1956 -0.0033 
C4 
C41 C42 C43 C44 C45 C46 
0.6703 -0.0360 0.6695 -0.2744 -0.1355 -0.0867 
C5 
C51 C52 C53 C54 C55 C56 
0.4687 -0.4055 -0.3877 0.0403 -0.0068 0.6811 
C61 C62 C63 C64 C65 C66 
C6 




計算は，f r， IIrrJ Frに就いて。 Sr，Lrは略す。
frはf¥El=2(CI3)2 = 0.0021 
f 1 (NI=2(CI4J2=0.9519 
C1 ④核的
f ，(El =0.0061 f ，(NI = 0.5529 C 2 EB核的
f 3(EIニ 0.4075 f 3(NI = 0 . 3285 C 3 θ電子的
f/E1=0.8965 f iN1 = 0 .1506 C 4 θ電子的
f5(EI=0.3006 f ~NI=0.0032 C5 θ電子的
f 6(EI二 0.3834 fdN1=0.0127 C6 θ電子的
flrr，主，
/にスxCプヲ，2， ，C1l2X C15' C1l2X C162 
fl11 =4/s(一一一-，4 十十よー +一」一一よ
¥ ，11-，14 .. ，11-;¥5 ;¥1-，16 
+C122×C142I C122×C152i C122×C162 
-----~ー一一-;¥， -;¥4 ;¥2 -，15 ，12 -;¥6 
+ C13' X C1.'十 C1，'X C15' + C 1，' X C16' ¥ 一一一十一ι




























1.) Brを作用させると α，sジブロム αクロノレメチノレエ
ーテノレを生成O
Cl 
CH2~C -O-CH3 + 2Br 








[5 J CH2~CH -O-CH3 メチノレイソプロベニノレ
エー テノレ。
原子問距離は，
1.34 ~~1~48CH ， 
CH2=エニ=C(1.51) ~Uj 1. 43ハ 1. 47 O. "~~:CH ， 
(1.51JC1.51) δ 
パラメ ターを次の値で計算。
十O十0.1 ~0.1 ~0.5 
一一一一C ~ ~ H， +2 ~0.1 ~0.5 C=ニニC 0 7-2.Ç~' 
1 -~.. A- 'A~ 0 -;:;-;:;-C = H 3 
0.8 0.8 2.5 
C1 C2 C3 C4 C5 C6 C7 
，11 
A 
，12 ，13 ，14 
2.8829 2.3379 1.7373 0.7447 
C1 
C1 C12 C13 C14(ho) 
o . 0969 ~ 0 . 0974 ~ O. 1628 0.7108 
C2 
C21 C2 C23 C24 
O. 2795 ~ 0 . 2277 ~ 0 . 2828 0.5293 
C3 
C31 C32 C33 C34 
o .1723 ~ 0.6764 O. 2070 ~ 0.0887 
C4 
C41 C42 C43 C4 
o .1273 ~ 0.5959 0.2313 ~0.1782 
C5 
C51 C52 C53 C54 
0.7002 O. 0766 ~ O. 5565 ~ 0.3843 
C61 C62 C63 C64 
C6 
0.4934 0.2601 0.4656 0.0736 
C7 
C71 C72 C73 C74 
0.3646 0.2291 0.5202 0.1478 
，15 ，16 ，17 
A 
~1. 0314 ~2.8643 ~2 ‘ 9073 
C15(Iv) C16 C17 
C1 
0.6671 O. 0174 ~O. 0632 
C25 C26 C27 
C2 
0.6881 ~0.0512 0.1838 
C35 C36 C37 
C3 
0.0445 0.297 4 ~ 0.6096 
C45 C46 C47 
C4 
~0.2092 ~0.3145 0.6331 
C5 C56 C57 
C5 ~ 0 .1781 ~ O. 0927 ~ 0.0784 
C65 C6 C67 
C6 ~0.0132 0.6150 0.2973 
C75 C76 C77 
C7 






f 1 INl=2(C15)2 =0.8900 
f 2lEl =0.5603 f 21Nl二 0.9470 C2 E8核的
f31El =0.0157 f3INl=O.0040 C3 θ電子的
f41El =0.0636 f4INl=0.0875 C4⑥核的
f51El =0.2954 f5INl=0.0634 C5 e電子的
f61El =0.0108 f6INl=0.0003 C6 θ電子的
f/El =0.0437 f/Nl=O.0077 C7 θ電子的
fl，r十主，
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第16報〕 51 
/C一 xC一， C一 xC，_ C，ーxC予目Illl =4/β(~土ム~+ "_'1~1 /'o.':lb + "_'1~1 /..':1-( 
¥ Al -A5 λ1 -A6 Al -A7 
十C12XC15 ， C12 XC16 ， C12 XC17 一一一一一一一十一一一一一一一+一一一一一一一
A2-A5 A2-A6 A2-A7 
+Cl 3×C15i C13×C162C13×C17 一一一
A3-A5 A3-A6 A3-A7 
+C14×C151 C14×C16ιC14 XC17 i 一一一 I








結局，Illl> Il22> Il44~ Il77> Il66=子 IlIl33> Il55とな
りイオン的反応性はC1の位置が先行すると予想される。
Frは， F1=1吉 P12=1.1653 





F3 =0. 5300 









Prs= 2 ~ CriCsi+Cr(i +1)Cs(i +1)の式を使う。
偶数の場合は，
occ 








































+0 +2 +0.2 +2 -0.1 -0.5 
一一一一Cl0.4 CH v.~ H一一o--C H3 
1 0.8 0.8 2，5 
Cl C2 C3 C4 C5 C6 
Al A2 A3 A4 A5 
A 
A6 
2.8609 2.1051 1.7851 0.7516 -1.0302 -2，8724 
c Cll C12 C13(hO) C14(Iv) C15 
C16 
0.0933 0.2465 -0.1380 0.6499 -0.6993 -0，0122 
C21 C22 C23 C24 C25 C26 
C2 
0.2497 0，1436 -0.3489 0.5719 0.6835 0，0347 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 C36 
0.0434 0.9383 0.2567 -0.2082 0.0923 0.0010 
C41 C42 C43 C4 C45 C46 
C4 
0.7138 0.0338 -0.5189 -0.4181 -0.1770 -0，1178 
C C5l C52C53C54C55C56 
5051850.13910.48840.0808-0.01300.6831 
ca C6l C62C63C64C65C66 




計算は.fr， fl rr • Frに就いて. Sr. Lrは略す。 パラメーターを次の値で計算。
frは.f，IE)=0.0381 f，'N)二0.8447 C，⑤核的
f2'E) =0.2435 f2'N)二0.6537 C2 ⑤核的
f:l'E)=0.1318 f3IN)=0.0867 C3 θ電子的
ん'E)=0.5385 ん'N)=0.3496 C4 θ電子的
f5(6)=0.4771 fS'N)=0.0131 Cs θ電子的
ん(El二0.5710 んIN)=0.0520 C6 θ電子的
flrrはfl"二式略して0.1696/β















































1.34 1.46 1.47 
CH~O~CH3 (1 51)~ (1 .5 1) 
-0.1 -0.5 
十o C三-H3 十O 十2 -0.1 -0.5 
2.5 
CH CH-O-C三三主H:l
1 0.8 0.8 2.5 
C4 C5 C6 C7 C， C2 C.3 
A 
，.1 ，.12 ;¥3 ;¥4 
2.8517 2.3456 1.7649 0.6935 
C'3 C，<(ho) 
0.1431 -0.6837 
C， C， I CI2 
0.0972 -0 . 2542 
C2 
C21 C24 C22 C23 
0.0626 -0.7138 -0.1119 0.1077 
C3 
C3， C34 C32 C33 
0.0467 -0.6271 -0.1236 0.2256 
?? C4， C42 C43 C4 
o . 2334 -0.0965 0.3308 -0.5496 
C5 
??
?? C5 C55 C5 




C6 C66 C6 
0.5228 0.1115 -0.4928 -0.0681 
C7 
C77 C77 C77 C77 
0.3900 0.0980 -0.5439 -O. 1426 
A 
;¥5 A7 ;¥6 
C， 
一1.0844 -2.8713 -2.9000 
CI5(Iv) C'6 CI7 
-0.6347 0.0289 0.1852 
Cフ
C25 C27 C26 
0.0458 -0.1491 -0.6619 
?
? C3S C36 C37 
0.1957 0.1572 0.6894 
?
? ? C45 C46 C47 
0.7203 0.0214 -0.0739 
C5 
C55 C57 C56 
0.1829 -0 .1130 0.0362 
C6 
C65 C67 C66 
-0.0151 0.6669 ← 0.1477 
C7 
C7S C77 C76 




計算は.fr. fl rr • Fγ に就いて。 Sr.Lrは略す。
frはf，IE)二式略して0.9349 f，'N)=0.8057 C， θ電子的
f21E)二0.0232 f，'N) =0.0042 C2 θ 電子的
ん'E)二0.1018 f3'N)=0.0766 C3 θ 電子的
f4 'E)二 0.6041 ん'N)=1.0377 C4 EB核的
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第16報〕
んIE)=0.2861 15'N)=0.0669 C5 θ 電子的
ん(E)二 0.0093 16'N) =0.0302 C6⑤核的






Ili6 =0 .1936/ s 
II77 =0.2044/ s 
結局. IIl) >刀44> I:l3 >万77>I66=cI22 >刀55とな
電子的
りイオン的反応性はC1の位置が先行すると予想される。












F7 =0. 7568 


























C1 C， C3 C4 C5 C6 C7 
53 
A 
Al A2 A3 A4 
2.8577 2.0519 1.8000 1.7442 
C1 
C11 C12 C13 C14 (ho) 
0.0391 o .1027 ~O. 3746 ? ????????
C2 
C21 C22 C23 C24 
o . 0388 ~ 0.5947 0.7071 ~0.2806 
C.3 
C31 C32 C33 C34 
~ O. 0388 ~ O. 5947 ~ O. 7071 ~ 0.2806 
C4 
C41 C42 C43 C44 
~O. 2438 ~O. 2254 ???????? 0.2857 
C5 
C51 C52 C53 C54 
O. 7122 ~ 0.0818 0.0000 0.5383 
C6 
?? C62 C64 C63 
0.5197 0.2201 ~O.OOOO ~0.4578 
C7 
C71 C74 C72 
? ?
0.3869 0.2156 ~O.OOOO ~0.5100 
A 
15 17 16 
C1 
o . 7229 ~ 1 . 0243 ~ 2.8725 
C15(Iv) C16 C17 







0.2397 0.0930 0.0103 
C3 
C35 C37 C36 
0.2397 0.0930 0.0103 
C4 
C45 C46 C47 
~ 0.5422 0.7162 0.0358 
C5 
C55 C56 C57 
O. 3840 ~ O. 1859 ~ 0 .1l80 
C6 
C65 C66 C67 
~0.0718 ~0.0135 0.6831 
C7 
C75 C76 C77 




計算はIr.IIrr Vこ就いて。 Sr.Lr. Frは略す。
んはIl'E)二式略して0.0031 NN)=0.8331 Cl EB核的
1， IE) = 0.1575 121N)二0.1l49 C2 θ電子的
13IE)=I，'EI 131N)二 12'N)
14'E)=0.1632 んINI二 0.5880 C4 EB核的
15'E1 =0.5795 んINI二0.2958 Cs θ 電子的
161E1ェ0.4192 16'N1=0.0103 C6 θ電子的
17IE)=0.5202 17'N)二0.0430 C， θ 電子的
I r rはIIll=式略して0.2712/s 
I 22 = 0.1964/ s 
II33二万22 / 
54 浅田幸作
Il4 = 0.2976/ s 
Il5 = 0.3524/ s 
Il66=0.1996/s 
Il77= 0.2244/ s 




















+0 +0.1 +0 +0.1 +0 
CH2 CH一一一一S一一一一CH巴=早ーCH2
1 0.5 0.5 1 




;¥1 ;¥2 ;¥3 ;¥4 ;¥5 
A 
1. 2758 1.0512 0.0000 -0.9512 -1.1758 
C 1 1 C 1 2 C13 C14 C15 
C1 
0.3998 -0.4874 -0.4082 -0.5123 0.4165 
C21 C2 C23 C24 C25 
C2 
0.5101 -0.5123 。.0000 0.4874 -0.4897 
C31 C32 C3 C34 C35 
C3 
0.3998 -0.0000 0.8165 -0.0000 0.4165 
C4 
C41 C42 C43 C4 C45 
0.5101 0.5123 -0.0000 -0.4874 -0.4897 
C51 C52 C53 C54 C5 





11(E)=0.3333 11(附 =0.5249 C， 
12(E)=0 12(N)=0.4751 C2 
fa (E) = 1. 3333 fa (N) = 0 
I/E)=/2(E) 14 (N) = 12 (N) 
15(E)=/l(E) 15(N)=/l(N) 
Ilrは Il1，= 0.6012/β 


































H-C(1. 76) 1. 34 1.43 1.47 1.52 
CH一一一一0一一一一CH2一一-CH3
(1.51) (1.51) -(1.54) --_ 
パラメーターを次の値で計算。




1 0.6 0.6 0.7 2.5 















P34 =0.3841 = P 43
F3 =0. 7872 





































































































































































I Cl H I 
-一一一→ H十C-C一一←一一一十OH




計算はfr. fl rr • Frに就いて。 Sr.しは略すo
fr は，
f，IE1ニ 0.8172 flIN1=0.0536 C， 
/zIEI=0.1872 f2IN)=0.0026 C2 
f3IE1=0.7845 f3IN1=0.0006 C3 
f41E1二 0.1394 f，INI=0.1422 C4 
f51E1二二0.0592 f51N1二 1.6639 C5 
f6IE)=0.0008 f6IN1=0.0050 C6 













































































Il(EI二 0.5690 11(NI=0.4090 
/z(EI=0.0080 12(Nl=0.0052 
13 (El =0.5531 13 (Nl二 0.3985
14(EI二 0.0023 14 (Nl = 0.2028 
15(EI二 0.7981 15(Nl=0.9115 
16(El=0.0040 16(NI =0.0017 
I/E1=0.0654 I/N1 =0.0714 
IIn は II1ニ l.4317/s
II2二 0.3604/s 
II 3 = 1.3444/ s 
II44=0.1652/β 
II55二 3.2484/s 
II66= 0.1920/ s 
II 77 = 0.2336/ s 





P23 =0.6666= P3 2 
P:i4二 O.3533=P 43 
1. 34 1. 46 1. 47 1. 47 1. 52 
CH2ニニニCH--CH2一一一一Q--CH，--CH3




CH2=CH一 CH2一一O一 CH2- C語'"H3 














































































































































CH2~CH-CH2Cl + C2HsCl 十日，0
同様にHBrでは，
2HBr 
CH2~CH -CH2 -0-C2 Hs 


















C (1.76) 1.34 1.431.47 1.52 
CH一一一O一一一CH2--CH，
(1.51) (1.51) ー(154) -__0 
パラメーターを次の値で計算。
十0.18十1.8 +1.8 
一一ァ一一Cl +0.2 +2 +0.2 十3
一一ト一一一ァー Cl
C I| i i CH O一町出
1 0.6 0.6 1 
0.4 0.4 
Cl C， C3 C4 C5 C6 C7 
A 
A1 A2 A3 A4 
3.3502 2.3387 1.9997 1.8000 
C1 
C11 C12 CI3 C14 (ho) 
0.2172 -0.3133 -0.0000 -0.0115 
C， C21 C" Cワワ
???
0.0000 0.1613 -0.6273 -0.7071 
C3 
C31 C34 C32 C33 
0.0000 0.1613 -0.6273 0.7071 
C4 
C41 C44 C42 C43 
-0.0341 0.3398 -0.0682 -0 . 0000 
C5 
C51 C5.( Cs， C53 










C61 C64 C62 C63 
-0.3260 0.1396 0.0681 0.0000 
? C7I ?
? ?C72 C73 




































C， C25 C27 C2li 
0.2636 -0.0310 -0 .1000 
C3 
C35 C37 CH 
0.2636 -0.0310 -0.1000 
C4 
C45 C47 C46 




0.2689 -0.2312 0.0681 
C6 
C65 C66 C67 
0.1387 0.9155 -0.1102 
58 浅回幸作
C7 
C75 C76 C77 
-0.0657 -0.2810 0.0280 
非共役で C1C4の(ho)軌道のπ電子密度は共に零で，










fl(EI=O fl(NIニ 0.7202 Cl⑤核的
f2(EI=1.0000 f2(NI=0.1390 C， θ 電子的
f3lE1=f，{E1 f3(NI=f2(NI 
f4(EI二 O ん(NI二 0.8103 C4⑤核的
f5(EI二 O f51N1二 0.1446 C5⑤核的
f61E1=0 f6IN1=0.0385 C6⑥核的






















CHCIz -C~O 十 CH2~CH2 十 H ， O
反応機構はC2のθ電子的反応性により H+を吸収Cl











































C (1.91) 134 1.43 1.47 1.52 
CH-一一一O一一一一CH2--CH3
(1.51) -(1.51) - -(1.54) 
パラメーターを次の値で計算，
→ ~.14-~ B~ C i l:r +0.2 +2 +0.2 +3 
CH~0ー-6O一n一ι一CH，一一一CH3
0.6 0.6 1 
。マ3
Cl C2 C3 C4 C5 C6 C7 
;¥1 ;¥2 ;¥:J ;¥4 
A 
3.3502 2.3224 1.5893 1.4000 
Cl 
C1 C12 C13 C14 
0.0109 0.1656 0.3902 -0.0000 
C21 C" C'3 C24 
C， 
0.0167 0.0539 0.6185 -0.7071 
C31 C32 C3 C34 
C3 
0.0167 0.0539 0.6185 0.7071 
C41 C42 C43 C4 
C4 
0.0339 0.3291 0.1944 -0.0000 
C5 
C51 C5， C53 C54 
0.1600 0.8881 -0.2002 -0.0000 
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第16報〉 59 
C6 
C61 C62 C63 C64 
0.3260 0.1481 -0.0573 -0.0000 
C7 
C7， C72 C73 CH 
0.9310 -0.2186 0.0406 0.0000 
A 
15 16 17 
0.8760 -0.2583 -0.9395 
C， C15 C'6 C'7 
-0.5687 -0.1598 0.6865 
C2 
C25 C26 C27 
0.3256 0.0289 0.0880 
C3 
C35 C36 C37 
0.3256 o . 0289 -0 . 0880 
C， C45 C46 C47 
0.6139 0.0463 0.6883 
C5 
C5 C56 C57 
0.2562 0.2310 0.1630 
C6 
C65 C66 C67 
0.1340 -0.9156 -0.1104 
C7 
C75 C76 C77 






I11EI=0 I11NI二 0.6468 C1⑥核的




161EI二 O 16INI=0.0359 C6⑤核的
fァIEI=O fァINI= 0.0080 C 7⑤核的
JJrr ，土 JJ'I=0.4375/ s 
JJ2 =0.6467/β 
JJ3二万22
JJ4 =0.2856/ s 
JJs 5 =0.2484/β 
J6 =0 1404/β 






































1. 48 1. 34 1. 43 1. 47 1. 52 
CH3一一一一CHー~CH一一一一O--CH2--CH3
(1.54) (1.51) (1.51) -(154) 
パラメーターを次の値で計算
-0.1 -0.5 +0 十0.1 +2 十0.1 十3
C三三三H3--CH=CH-O-CH2-CH3
2.5 0.7 1 0.6 0.6 
C， c.) C3 C4 C5 C6 C7 
A 
11 Aフ 13 14 
3.3397 2 3768 2.2497 0.8745 
C1 
C1 C12 C13 CI4(ho) 
0.0262 -0.5223 o . 4577 -0.2345 
C2 
C21 C22 C23 C24 
0.0360 -0.5174 0.4302 -0.0914 
C3 
C31 C32 C33 C34 
0.0104 -0.2613 0.0551 0.6581 
C4 
C41 C42 C" C44 
0.0322 -0.2588 -0.1771 0.6396 
C5 
C5， C52 CS:l C54 










































Cls(Iv) Cl6 Cl7 
0.0439 0.1974 0.6495 
C'5 C26 C27 
0.0360 -0 . 0699 -0 . 7307 
C35 C36 C37 
0.1578 -0.6565 0.1989 
C45 C46 C47 
C4 
0.0572 0.6955 -0.0677 
C5 C56 C57 
C5 
0.2208 -O. 1634 0.0849 
C65 C6 C67 
0.9195 0.1196 -0.0179 
C75 C76 C" 
C7 



















II 7 = 0 . 0784
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MIC DIST AN - CAL SOCIET 
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Deutschen Che Handbuch Or 
ganischen Che- mischen Gesel-
mie Vierte Auf-schaft. 
る。
F，はFl二式略して0.7747
Pl2エ 0.9574ニ P21
F，=0.5163 
昭和61年 1月25日)(受理
lage 
P23 =0.2584ニ P:l2
